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627. W. Dieckmann und Wilhelm Meiser: 
tfber HomophthalslLureester, Oxymethylen-homophthalsaure- 
ester und die aus ihm entstehenden Isocumarin- und Isocarbo- 

styril-Derivate. 

mitteilung aus d. Chem. Inatit. d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissenscli. zu MBnchen.] 
(Eingegangen am 13. August 190s.) 

Die strukturelle Analogie der H o m o p h t h a l s a u r e  luit der G ln ta -  
c o n s l u r e ,  als deren Benzoderivat sie gema13 den Formeln 

CH 
IIC. COOH und HC/\!C. COOH 
HC. CH?. COOH HC,,~. C H ~  .COOH 

CH 

aufgefaBt werden kann, regte zu einem Vergleich beider Sauren in 
verschiedener Richtung an. Ein solcher Vergleich bot Interesse zu- 
nachst in Beziig auf die Frage, wie weit sich die bemerkenswerte 
R e a k t  i v i t  I t  des Glutaconesters') beim Homophthalsaureester wieder- 
findet, und ergab der Erwartung gemaB, da13 die Me ' thy lengruppe  
des Homophthalesters we i t  wen ige r  reaktionsfahig ist als die des Glu- 
taconsaureesters. Er zeigt also, daf3 die Benzolbindung weniger 
reaktivierend wirkt oder - nach anderer Auffassung - die reakti- 
vierende Wirkung der Carbonylgruppe in geringerem Grade fortzu- 
pflanzen vermag, als die Athylenbindung. Die geringere Reaktions- 
fahigkeit der Methylengruppe im Homophthalester gegeniiber der des 
Glutaconsaureestersa) zeigt sich darin, daB sie durch Einwirkung von 
Natriurnalkoholat und Halogenalkyl nicht alkylierbar ist, wie wir bei 
Wiederholung der von G a  brie13) vor langerer Zeit mitgeteilten Ver- 
siiche auch bei Abandernng der Versuchsbedingungen bestiitigt fanden. 
Sie tritt weiter deutlich hervor im Verhalten der Ester gegen Diazo-  
benz  01. Wahrend der Glutaconsaureester mit Diazobenzol in essig- 
saurer Losung glatt kuppelt 3, bleibt die Knpplung beim Homophthal- 
saureester vollstandig aus. Dagegen erwies sich bemerkenswerter 
Weise das An  h y d r i d  d e r H o m o  p h t h a l s a u r  e als kupplungsfahig 
unter Bildung von Benzolazo-homophthalsanreanhydrid oder Phthalon- 

I) Vergl. F. Henrich,  diese Berichte 31, 2103 [1S9S]: 32, 665 [1898]: 

a) F. Henrich,  loc. cit., und Blaise, Bull. SOC. cliim. [3] 2'9, 1015[1903]. 
a) Diese Berichte 20, 2499 [1887]. 
4) F. Henr ich ,  diese Berickte 35, 1666 [1902]. 

33, 1663 [I9021 und Monatsh. f. Chem. 20, 539. 
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saureanhydrid-phenylhydrazon (das bei Spaltung mit Sauren oder Al- 
kalien 3-Phenyl-phthalazon-I-carbonsiiure liefert). 

CH2 C . COOH 

I n  diesem pragnanten Unterschied zwischen dem Ester der Homo- 
phthalsaure einerseits, ihrem Anhydrid und Imid ’) andererseits in 
Bezug auf die Kupplungsfiihigkeit tritt die Erhohung der R e a k t i v i t a t  
d u r c h  R i n g s c h l u B ,  wie sie auch in anderen Fallen festgestellt ist, 
besonders deutlich hervor. 

Ein Vergleich des Honiophthalsaureesters mit dem Glutaconsaure- 
ester bezuglich ihres Verhaltens gegen Natriumalkoholat zeigte, da13 
er im Gegensatz zum Glutaconsaureester in nornialer Weise unter 
Bildung eines N a p  h th  a1 i n  derivates kondensiert wird, iiber dessen 
noch nicht viillig abgeschlossene Untersuchung demnachst berichtet 
werden soll. 

Dagegen lieB ein Vergleich der O x y m e t h y l e n d e r i v a t e  beider 
Ester die erwartete weitgehende Analogie deutlich hervortreten. Wie 
der Oxymethylen-glutaconsaureester 3, in a-Pyron-carbonsadreester (Cu- 
malinsaureester) und unter der Einwirkung von Ammoniak resp. 
Aminen in a- P y r i d o n - c a r b o n  s u r e resp. N- A1 k y 1 -a  - p y r id  o n- 
ca rbon  s a u  r e  uberfiihrbar ist : 

COOR co GO 

C . COOR C.COOR C. COOR 
erweist sich der Oxymethylen-homophthalester, der im Gegensatz zum 
Oxymethylen-glutacon~iiureester~) leicht und glatt durch Kondensatien 
von Homophthalester und Ameisensaureester darstellbar ist, als uber- 
fuhrbar in die B e n z o d e r i v a t e  dieser Verbindungen ( I s o c u m a r i n -  
4-car  b o n s  a u r e e s t e r  und I s  o c a r b  o s t yril-4-c a r  bo us a u  r ee s  t e r 
resp. 2 - A1 k y 1 -is o c a r  b o s ty  r il -4 - ca r  b o n s a u r e e s t e r ) : 

COOR co co 

l) Gabriel, diese Berichte 20, 1205 [1887]. 
2, Vergl. v. Pechmann, Bauer und Obermiller, diese Berichte 37, 

2113 [1904]. 
3, Vergl. v. Pechmann, AM. d. Chem. 264, 261; 273, 164 und 

v. Pechmann und Welsh, diese Berichte 17, 2390 [1SS4]. 
9 v. Pechmann, diese Berichte 32, 2301 [lS99]. 
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Diese Ubergange erfolgen auaerordentlich leicht und glatt und treten 
anscheinend leichter ein, als beim Oxymethylen-glutaconsaureester. So 
erfolgt die Bildung YOU. Isocumarin-4-carbonsBureester aus Gxy- 
methylen-homophthalester, bei den1 eine der Bildung von Trimesin- 
saureester ails Oxymethylen-glutaconsaureerter analoge Kondensation ') 
ausgeschlossen ist, langsam schon bei gewohnlicher Temperatur, schnell 
und glatt beim Erwarmen mit oder ohne Losungsmittel schon bei 
looo und vollzieht sich schnell schon bei gewohnlicher Temperaur bei 
Gegenwart von Alkali, z. B. in der wahigen Losung seiner Alkali- 
salze, selbst bei Gegenwart von iiberschiissiger Sodalosung. 

Ebenso erfolgt der cbergang in I s o c a r b o s t y r i l - 4 - c a r b o n -  
s a u r e e s t e r  resp. 2-Alkyl-isocarbostyril-4-carbonsaureester 
so leicht, daB die erwarteten Zwischenprodukte Aminomethylen- resp. 
Alkylaminomethylen-homophthalester nicht isolierbar waren. Dagegen 
konnte der bei Einwirkung von Ani l in  primar entstehende Pheny l -  
a m i n o  m e t h y 1 en  - h o m o p h t h a1 e st e r gefaat werden, geht aber schon 
beimErhitzen fur sich oder mit Anilin in 2 - P h e n y l - i ~ o c a r b o s t y r i l - 4 -  
c a r b o n s a u r e e s t  e r  iiber und erleidet RingschluB auch bei Verseifung 
schon in der Kalte, die direkt zu 2-Phenyl- isocarbostyr i l -4-car-  
b o n s a u r e  statt zu der erwarteten Phenylamino-homophthalsaure fiihrt: 

COOR COOR 
i / --+ CsH, 

csH4\RCH. OH \ RCH.NH.CsH5 
C. COOR C.COOR 

Die durch Verseifung der so aus Oxymethylen-homophthalsaure- 
ester erhaltenen Ester gewonnenen Sauren (Isocumarin-4-carbonsaure 
und Isocarbostyril-4-carbonsaure resp. 2-Alkyl-isocarbostyril-4-carbon- 
saure) zeigen mit den von B a m b e r g e r  und Ki t sche l ta ) ,  Zincke3),  
sowie B a m b e r g e r  und F r e w 4, beschriebenen isomeren Sauren (Iso- 
cumarin-3-carbonsauren, Isocarbostyril-3-carbonsauren resp. 2-Alkyl-iso- 
carbostyril-3-carbonsauren) weitgehendste Analogie und lassen auch in 
der Haftfestigkeit der Carboxylgruppe keinen wesentlichen Unterschied 
hervortreten. Ein solcher tritt dagegen auf in allen den Reaktionen, 
die unter Aufspaltung des Isocumarin-Ringes verlaufen, und erklart sich 

*) v. Pechmann, loc. cit., sowie W. Wislicenus und Bindcmann, 

a) Diese Berichte 25, 896 und 1145 [1892]. 
3, Diese Berichte 25, 1496 [1892]. 

Ann. d. Chem. 316, 29. 

4, Diese Berichte 27, 207 [1894]. 



3356 

daraus, daI3 diese bei der Isocumarin-4-carbonsaure ZLI der leicht ver- 
hinderlichen Oxymethylen-homophthalsaure (I), bei der Isocumarin-%car- 
bonsaure dagegen zii der vie1 bestandigeren u-o?ryzimt-o-carbonsaure 
(Oxalyl-o-toloylsanre) (11) fiihren : 

CO COOH 
/ 
\ /CH. O H  -+ CsHa /'O 1. Cs&,\ JcH 

C.COOH C.COOH 
co COOH 

/ 
\&(OH). COOH a 

c6H4 

CH C H  

So wird die durch Einwirkung von Alkali auf Isocumarin-4-car- 
bonsaure primar entstehende Oxymethylen-homophthalsaure in der 
Wiirme leicht weiter gespalten in Ameisensaure nnd Homophthalsaure 
und schon in der Kalte (anscheinend unter Bildung ahnlicher Pro- 
clukte, wie B a m b e r g e r  und F r e w  sie bei der Einwirkung von Al- 
kali auf Isocumarin beobachtet haben) weiter verandert, wahrend 
die a-Oxyzimt-o-carbonsaure gegen Alkali recht bestandig ist und erst 
durch andauerndes Erwarmen mit Alkali in Oxalsaure und o-Toluyl- 
siiure gespalten wird'). So erklart sich weiter, daI3 die unter der 
Einwirkung von Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur glatt ver- 
laufende Umwandlung von Isocumarin-4-carbonsaure in Isocarbostyril- 
4-carbonsaure in der Warme von Kohlensaure-Abspaltung und Bildung 
von Isocarbostyril begleitet ist, und daS beini Kochen die Isocumarin- 
4-carbonsaure mit Anilin an Stelle der Isocarbostyril-4-carbonsaure 
ausschliefilich 2-Phenyl-isocarbostyril entsteht, wahrend die entsprechen- 
den Reaktionen bei der Isocnmarin-3-carbonsaure auch in der Warme 
ohne Kohlensaure-Abspaltung verlaufen 3. Gestutzt wird die Annahme, 
daB die bei dieser Reaktion eintretende Kohlensaure-Abspaltung auf 
intermediare Ringiiffnung unter Bildung von Phenylamino-homophthal- 
saure : 

co COOR 
''1' + C H / 

c6H4\&H '\ ,CH.NH.CgHs 
C.COOH C.COOH 

1) Bamberger, Ann. d. Chem. 288, 135. 
2) Vergl. Bamberger und Frew,  diese Berichte 27, 202 [1894]. 
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zuriickzufuhren ist, durch die Beobachtung, da13 fertig gebildete 5-Phe- 
nyl-isocarbostyril-4-carbonsanre beim Kochen mit Anilin keine Kohlen- 
siiure verliert. 

Die Erwartung, h i m  Oxymethylen-homophthalester nnaloge I s o -  
merieerscheinungen wiederzofinden, wie sie von W. W i s l i c e n u s ' )  
beim Oxymethylen-phenylessigester festgestellt sind, hat sich nur teil- 
weise erfiillt. Alle Versuche, die oligen, stnrke Eisenchloridreaktion 
zeigepden Oxymethylen-homophthalester nnch denb eim Oxymethylen- 
phenylessigester zum Ziel fiihrenden Methoden ') zu isomerisieren oder 
in  krystallisierte Form Cberzufiihren , bliebeu bisher beim :ithyl- wie 
beim Methylester erfolglos und lieferten die Ester, soweit sie nicht 
unter den Versuchsbedingungen in Isocumarin-4-car?~onsaureester iiber- 
gefiihrt wurden, unverandert zuruck. Dagegen gelang es, die A c y l -  
derivate des Oxpmethylen-homophthalsaureesters (speziell der m-Nitro- 
benzoate des Oxymethylen-homophthalsauremethylesters) nach den von 
W. W i s l i c e n u s  7 fur die Gewinnung isomerer Acylderivate des Oxy- 
methylen-phenylessigesters ausgearbeiteten Methoden in zwei isomeren 
Formen ZLI gewinnen, von denen die eioe (cc-m-Nitrobenzoat) bei Aus- 
fiihrung der Acylierung in atherischer Suspension, die andere (@-m-Nitro- 
benzoat) bei Ausfiihrung der Acylierung in wa13riger Losung entsteht. 
Von diesen erwies sich das a-Nitrobenzoat als das schwerer losliche 
und hijher schmelzende, wahrend von den nL-Nitrobenzoaten des Oxy- 
methylen-phenylessigesters das bei Acylierung in wa13riger Losung ent- 
stehende P-Nitrobenzoat das schwerer losliche und hoher schmelzende 
isf. Als geornetrisch isomer wurden die beiden m-Nitrobenzoate den 
Raumformeln 

,-COO C& /- COOCH3 
I. C,HJ H . C . O A ~  und 11. C,H,(ACO.;H 

-~ C . CO 0 CHs 
II \- C . C 0 0 CH, 

entsprechen, und diese Auffassung lie13 erwarten, da13 entweder eine 
der Formen beim Erhitzen in  die andere umgelagert wurde, oder daR 
eine Form leichter als die andere Ringschlulj zu Isocumarin-4-carbon- 
saureester unter Abspaltung von m-Nitro-benzoesaureester erleiden 
wurde. Entgegen dieser Erwartung konnte bisher weder die Um- 
lagerung einer Form in die andere, noch ein Unterschied in  der Be- 
standigkeit beider Formen beim Erhitzen nachgewiesen werden. Nach 

I )  Ann. d. Chem. 291, 147 u. 312, 37. 
a) Vergl. W. Wis l icenus ,  ~ O C .  cit. U. A. Michael ,  diese Berichte 38, 

203 [1905]. 
Ann. d. Chem. 312, 46. 
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Versuchen, die noch der Nachpriifung in  groBerem Mal3stab bedurfen, 
scheinen vielmehr beide Formen bei gleicher Ternperatur in Iso- 
cumarin-4-carbonsauremethylester und m-Nitro-benzoesaureniethylester 
zu zerfallen. 

Von den R e a  k t i o n e n  d e s  0 x y m e  t h y l e n  - h o m o p  h t h a l  s a l i re  - 
e s t e r s  wurde schliel3lich noch die Kupplung rnit Diazobe~izol studiert, 
die leicht und glatt eintritt und uber das erwartete Phenylhydrazon 
des Phthalsaureesters hiunus zu den1 aus dieseni linter RiugschluB 
entstehenden 3 -P h e n  y 1 p h t ha1  a z  o n -  1 -ca r b o n  s a u r  e e s  t e r  fiihrt : 

C .COOCzH; C.COOGHj 
-~ -+ C6Hi' 

/--N /'"CH. OH 
\ \ N H . c ~ H ~  CSH4' 

COOCa 1 1 5  COOCpHj 
C . CO 0 Cz Hj 

Der so gewonnene Ester konnte rnit dein durch Esterifizierung der 
3-Phenylphthalazon-l-carbonsiure erhaltenen Ester identifiziert werden 
und erwies sich als verschieden von deal ails Phthalonsaureester durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin in  der Kalte erhaltenen Phthalon- 
saureester-phenylhydrazon, das leicht z. B. durch Kochen rnit Eis- 
essig in  3-Phenylphthalazon-l-carbonester iiberfiihrbar ist. 

E x p  e r i m e  n t e 11 e s '). 
V e r s u c h z u r B e n  z y 1 i e r n n g d e s H o m o p h t h a 1 s a u r e - a t h y 1 - 

e s t e r s * ) :  Eine aus 0.6 g Natriurn und 12 ccrn absolutem Alkohol be- 
reitete alkoholische Losung von Natriurnathylat wurde mit 4.7 g 
Hornophthalsaureiithylester versetzt und der schwach gelb gefarbten 
Losung 4.6 g Benzylbromid allmahlich zugegeben, wobei nnter merk- 
licher Erwarrnung nach kurzer Zeit Abscheidung von Natriurnbromid 
eintrat. Das nach mehrstiindigem Steben bei gewohnlicher Tempe- 

') Die Homophthalsaure wurde nach G r a e b e  u. T r u e m p y  (diese Be- 
richte 31,375 [1898J) durch Reduktion vonPhthalonsaure rnit Jodwmserstoffsaure 
und rotem Phosphor dargestellt. Dabei erwies es sich zweckmaoig, Iangei 
als von G r a e b e  und T r u e m p y  angegeben und zwar etwa 4-6 Stunden 
zu kochen, um sicher die primar entstehande Phthalidcarbonsaure vollstandig 
LU reduzieren. Der Schmelzpunkt der reinen Saure wurde bei maBig schnellem 
Erhitzen bei 180--181°, also etwas hoher, als bisher angegeben, gefunden. 

2) Vergl. G a b r i e l ,  diese Berichte YO,  2499 [1887] und uber die Alkv- 
lierung des Glutaconsgureeters, H e n r i c h  hie, cit. 11. Blaise ,  Bull. SOC. chim. 
[3] 29, 1015 [1903]. 
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ratur neutrale Reaktionsprodukt lieferte bei der Verarbeitung neben 
Benzylathylather unveranderten Homophthalsaureiith>-lester voni Sdp. 
2900 zuriick, ohne da13 hiilrer siedencler Benzyl-homophthalsinreester 
nachweisbar war. 

V e r h a1 t e o d es €I o m o p h t, h a l s a u r e - a t  h y 1 es t e r s u n tl H o m o  p h t  h a I- 
s Lure- an h y d r i  d s  g egen D i a z  o b  enz 0 1: Homopht!~alskureathplcster wurde 
in  alkoholischer Liisung unter Zusatz TOE iiberschiissigem Kaliumacetat unter 
Eiskiihlung - untcr Bedingungen, bei denen Glutaconsiiureathylester glatt 
Ituppelt 1) - mit der bereclineten Menge einer will3rigen Diazobenzolchlorid- 
lijsung versetzt. Auch nach etma zwijlfstiindigeni Stahen des Reaktions- 
gemisches im Eisschrank war Iiupplung nicht eingetreten und als Ver- 
seifungsprodukt des aus dem Reaktionsgemisch wiedergewonoenen Esters nur 
Homophthalsaure, nicht aber Phenylphthalazoncarbonsaure nachweisbar. 

Im Gegensatz zum Homophthalskweester koppelt Homophthal- 
saureanhydrid bei Zusatz von Diazobenzolchloridl6sung (1 Mol.) ZLI 

der mit Kaliumacetat versetzten Losung in Alkohol - Chloroform- 
Gemisch momentan unter Verschwinden der Diazoreaktion, Gelb- 
fiirbung der klischung und Abscheidnng eines gelben Niederschlags, 
der sich als normales Kupplungsprodukt ( B e n z o l a z o - h o m o p h t h a l -  
sau r e a n  h y d r i d  oder P h e n  y l  h y d r a z o n  des P h t h a l o  n s B u  r e a n  - 
h y d r i d s )  erweist. Durch Umkrystallisieren aus Uenzol wird es in 
langen, rotgelben Nadeln vom Schmp. 199O rein erhalten. 

0.1116 g Sbst.: 0.2765 g COz, 0.0400 g H20. - 0.1197 g Sbst.: 11.6 ccm 
N (16O, 718 mm). 

Cl jHlo03N~.  Ber. C 67.67, H 3.67, N 10.53. 
Gef. 2 67.57, 2 3.98, D 10.66. 

Schwer lijslich in Alkohol, Ather und Eisessig, leichter in  Uenzol 
und Essigather, ziemlich leicht lijslich in Chloroform. Unloslich in was- 
rigen Alkalien, wird es durch alkoholisches Kali schon in der Kalte geltist 
unter Bildung eines Salzes, aus dessen wal3riger Losung Xneralsauren 
3 - P h e n y l - p h t h a l a z o n - 1  - c a r b o n s a u r e  abscheiden. Auch (lurch 
Erwiirmen mit konzentrierter Salzsiiure (zweckmlfiig unter Zusatz von 
etwas Eisessig) wird es in  Phenylphthalazon-carbonsiinre iibergefuhrt. 

0 s y n2 e t h y l e  n - h o m o p h  t h  a1 s a u  r e  ii t h j 1 e s t e r ,  

entateht in guter Ausbeute bei der Koncleusation 1 on Homophthtnl- 
sii nreiithylester und Bmeisensiiureathylester nach der T on I\-. W i  s - 
l i c e n  u s fur die Kondensation von Phenylessige.~ter und Sineisen- 
siirireester ausgearbeiteten Vorschrift durch Eiun irliung \ o n  Sntrium 

Ctj Hc (COOC,H,). C (: CH. OH). COOC? Hj, 

1) B. H e n r i c h ,  diese Berichte 35, 1666 [1905]. 
2) Ann.  d. Chem. 291, 164. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 209 



aiif die absolut-Ctherische Losung der Ester. D e r  unter allmlhlichem 
Verbrauch des Natriums entstehenden, tief gelbbraun gefbbten Losung 
wnrde nach etwa 24-stundigem Stehen durch Ausschiitteln mit Eis- 
wasser der Oxymethylen-honiophthalsaureHthylester in Form seines 
Natriumsalzes entzogen uud ails dessen wiifiriger Liisung (nach Ent- 
fernung neutraler Produlite durch Ausschutteln init Ather) durch An- 
slnern niit Schwefelsanre als farbloses, dickfliissiges 0 1  abgeschieden, 
das stark saure I'igenschaften und intensiv blauriolette Eisenchlorid- 
reaktion zeigt. I n  freieni Zustand erleidet der Oxymethylen-homo- 
phthalsaureesfer eine anscheinend schon bei gewohnlicher Temperatur 
langsam verlaufende, durch Temperaturerhohung aufierordentlich be- 
schleunigte, bei etwa looo i n  etwa 2 Stunden vollstandige Umwandlung 
in  einen festen Korper, der nicht mehr in Alkali loslich ist, keine F' Iisen- 
chlorirlrealrtion zeigt und sich als Is  o cu  m a r i  n - 4 -  c a r  b o n  s l u r e  a t h y l -  
e s t e r  erweist. Die gleiche Urnwandlung vollzieht sich auch unter den 
verschiedensten Bedingungen und wird durch verdunnte Alkalien oder 
SIuren wesentlich beschleunigt. Alle Versuche, den Oxymethylen-homo- 
phthalsiiureester krystallisiert zu erhalten , oder nach den beim Osy- 
methyleu-phenylessigester ') zum Ziel fuhrenden Methoden in  eine isomere, 
brystnllisjerte Form iiberzufiihren, blieben erfolglos. Von einer Ana- 
lyse des freien Oxymethylen-honiophthalesters wurde Abstand genommen, 
da seine viillige Reingewinnung infolge seiner Nichtkrystallisierbarkeit,, 
seiner stark sauren Eigenschaften (die eine Abtrenuung von sauren 
Nebenprodnkten erschweren) und seines leichten Ubergangs in  Isc- 
cnmnrin-carbonsaureester kaum durchftihrhar erscheint. 

Beim Versetzen einer alkoholischen Losung des Esters mit Di- 
azobenzolchlorid uncl uberschiissigem Kaliumacetat tritt mornentan 
Iinpplung (unter T'erschwiuden der Diazoreaktion) ein '), als deren Pro- 
du k t 3 - P h en y 1 - p h t h a1 a z o n - 1 - c a r b o n s a u  r e a t  h 3; 1 e s t. e r erhalteil 
wurrlr. n u r c h  Umlrryhtallisieren aus 70-prozentigem Alkohol rein 
erhalten, bilrlet e r  kleine, fnrblose Prisiuen vom Schnip. 115O. 

K c22.9,  714 nim). 
0.1366 g Sbst.: 0.3456 g COs, 0.0606 g HzO. - 0.1303 g Sbst.: 12 ( . C I I I  

CliI-I1403i\T?. Bcr. C 69.39, €I 4.76, N 9.52. 
Gcf. >> 69.03, )) 4.90, >) 9.76. 

Leicht Ioslich i n  den gebrauchlichen organischen Losungsmittelti, 
l ini im loslich in Wasser. Wurde durch Verseifung zii 3 - P h e n y l -  
p h t h n l a z o n -  1 - c a r b o n s i u r e  und Vergleich mit den] durch Esteri- 

') 1.ergl. W. W i s l i c e u u s ,  Ann. d. Cheni. 291, 147; 312, 37 uiitl 
A .  M i c h a e l ,  diese Berichte 39, 203 [1906]. 

*) In glei(*li glatter Weise kuppelt nucli Ozymetli~len-plienylessigestc~ ni i t  
Diazuhenzol, oline da13 bei diesel Realition ein Unteracltied zrrihclien deli i k o -  
iiiereii I~urnicii zn benierlieii mni'. 



fizierung d e r  Plienylplithalazou-carbonszure (nach d e r  E. F i s c h e r  u n d  
S p e i  e rschen hlethode) erhaltenen Es te r  identifiziert '). 1,ost sich farb- 
10s in  konzentrierter Scliwefelsaure und  zeigt nicht die B ti 1 o w  schc 
Renktioii.  

0 s y 111 e t h y I e n  - li o ni o 11 h t h a1 s a u  r e  m e t h y 1 e s t e r  , 
CsH, (COO CHB) C (: CH. OH) COO CH3, 

sclleidet hich bei der Kondensation yon Homopl~tl~nlsaurenietl~ylester und 
An~eir;ensiiuremetll~lester in Fur in  seines Natriunisalzes :tb, dab durcli Absaugen 
und 7iVnsclien mit Xlkollol und .itlier 211s f;i*t farbloaea, krystallinisclies Pulver 
erhnlten wird. 

1) Der nacli der gleichen Mcthode ans l'henylphthalaxoncarbonsaure ge- 
v-onnene Metliylester zeigte den in der Literatur ( H e n r i q u e s ,  diese Berichte 
21, 1610 [1858]) angegebenen Schmp. 1140, scheint demnach auffallenderweise 
etwas aietiriger als der Athylester ZII schmelzen. Das zum Vergleich aus 
Ph tha lons~ure~ th~ les t e r  und Phenylhydrazin dargestellte P h e n y l h y d r a z o n  
d e s  P h t h a l o n s ~ u r e - ~ t h y l e s t e r s  sclieidet sich aus der Losung der Kom- 
ponenten in wenig Ather als gelblicher Niederschlag aus und wird durch zwei- 
maliges Umkrystallisieren ans Xbprozentigem Alkohol in farblosen Krj-stnllen 
voni Schnip. 11 10 erhalten. Leicht liislich in organiachen Liisungsrnitteln, 
kaum Ioslich in Vasser. 

0.1226 g Sbst.: 9.6 ccm N (18O, 730 mm). 
C19H200(N.3. Ber. N 5.23. Gef. N S.56. 

Wird durch Kochen init Eisessig in Phenylphthalazon-cnrbonsiiureester, 
durch Verseifung mit Alkali uncl Fallen mit Minernlsaure in 3-Plienylphthal- 
azon-1-carbonsiure tibergefiihrt. Die intensiv gelbrot gcfiirbte Lijsung in 
konzeiitrierter Schwefelsiure, die frisch bereitet die B ii 1 o w  sche Xeaktion zeigt, 
entfarbt sicli beini Stehen ziemlich schnell. 

Neben diescm Phenylhydrazon entsteht bei der Einwirkung von Plienyl- 
hydrazin auf Plitlialonsaureester ein schmer lijslicher, aus Henzol in gelben 
I<rystnllnadeln vom Pchmp. 218-219O krystallisiercncler IGrper c21H16 OsN,, 
tier als Hauptproclukt beim Erwiirmen von Phthalonbaureester niit uberschiis- 
sigeiii Phenylhydrazin in nllioholiscli-essigsaui.er Losung erlialten wird. Der 
gleiclie Ri'lrpei. konnte nus dem Pl~tlialons~ure:mliydrid-phenylh~-clrazon, nicht 
aber B U S  Plien~l~,litlialazon-carbonsiureester, durcli Erwarmen mit Phenylliy- 
draztn in nlkollolit;cli-essigsaui.er Liisung gewonnen werden und ist verrnutlicli 
nls P 1 1  en  y 1 I I J (1 r a  z o n (1 e s P 11 t 11 n 1 o u-j 1 p 11 e n  y 1 Ii y d r az  i d s 

C: N .KH CsH; 

aufzufassen. 
0.110.5 g S h t :  20.6 c m  K (19O, 117.5 niiii). 

Selir schwcr li'dicli in A Ikolrol und atlier, leicliter in Eisessig iind Benzol, 
Lijst sich in konzentrierter Scliwefelsiiure niit 

C ? I H I ~ & N J .  Ber. N 15.73. Gef. X 15.88. 

zieiiilich leiclit ill Chloroform. 
rcifpelber F:iidJe uiid zeigt, R ii l o  II-SC~IC Xeaktion. 

"9 
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0.2061 g Sbst.: 0.0556 g NaaSO4. 
Cl2Hl1OjXa. Ber. Nn S.91. Gef. 8.74. 

Maoig leicht loslicll in Wasser, scliwer liihlich in A I k ~ h o ~ .  
Der pus ihm durch Zerlegung niit vertliinnter Schwefelsinre abgescliie- 

dene Osymethylen-homophthalsauremethyledez lioiiute hiaher ellenso xx-ie der  
khylester, dem er in seinen Reaktionen vollkoinmen gleiclit, nicht kryst:illi>iert 
erhalten werden und geht analog diesem leicht in I~ocuinarin--l-carbou~~iure- 
methylester iiber. Eeim Scliutteln init Rupfeincctatlijenn,~ liefert er ein Kupf e r -  
s a l z ,  das sich im Gegensntz z u  dem des .itlivIestcra in krybtnlli$ierter Form 
abscheidet und durch Umkrystallisieren aus Benzol iu liellgriinen Iiry~tnllen 
voni Schmp. 1'740 crhalten mird. 

0.0874 g Sbst.: 0.012s g CnO. 

Schwer loslich in Ather, ziemlich leiclit in Alkohol, Benzol und Cliloro- 
form. Gibt in alkoholisclier Losung die gleiclie, inteusiv violette Eisenclilorid- 
reaktion wie der freie Ester. 

Durch Eiuwirkung von m-Nitrobenzoylchlorid aitf das Natriuni- 
salz des Oxymethylen-homophthalsiiuremethylesters wurden zwei isomere 
m-Sitrobenzoate erhaltenl). 

a-m- N i  t r o b e n  z o at  d e s 0 x y m e t Ir y 1 e n  - h o m o p h t 11 a1 ,sure- c .' 
m e t h y l e s t e r s :  Das trockne Natriumsalz wnrde in  der 20-fnchen 
Nenge absoluten Athers suspendiert und nach Zusatz von m-Kitro- 
benzoylchlorid (1 3101.) mehrere Stunden unter Eiskiihlung geschiittelt, 
wobei sich das a-Nitrobenzoat in farblosen Krystallen abscheidet. 
Nach Abtrennnng geringer Mengen m-Nitrobenzoesaure durcli Aus- 
ziehen mit SodalBsung wird es clnrch Umkrystallisieren ans Jlethj-I- 
alkohol in  k u r z e ~  derben Prismen vom Schmp. 139O erhalten. 

N (18O, 717 mm). 

( C I ~ H 1 l O j ) ~ C u .  Ber. Cu 11.95. Gef. Cn 11.72. 

0.1936 g Sbst.: 0.4204 g COB, 0.0702 g HzO. - 0.1720 g Sbst.: 6.3 ccnl 

CI9Hl5OsN. Ber. C 59.22, H 3.89, N 3.63. 
Gef. )) 59.25, )) 4.03, )> 3.99. 

Schwer lijslich in  Alkohol, &her und Ligroin, leichter in Beuzol, 
ziemlich leicht in Chloroform. 

$- 1)t - N i t  r o b e n z o a t  d e s 0 s y m e t h y 1 e n -  h o m o p  h t h a 1 s a u r e n i e -  . "  
t h y l e s t e r s :  Eine frisch bereitete Losung des Osymethylen-homo~)hthal- 
sanremethylesters in der berechnetenMenge Normal-Kalilauge wiirdc niit 
ni-Nitrobenzoylchlorid (1 h101.) unter Zusatz von etwas i t h e r  etwa 
11/? Stunden unter Eiskiihlung geschiittelt. Der  dabei abgescliiedeue 
farblose Niederschlag wurde in Ather aufgenommen, clurch Ausscliiittelu 
mit Sodalosung yon m-Sitrobenzoesaure befreit und nach Bbdampfen 

I) Uber die isomeren ni-Nitrobenzoate des Oxymethylen-phenq-les~igc,ters 
vergl. W. Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 314, 48. 
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des :ithers aus Methylalkohol umkrystallisiert. Feine Z L ~  Biischeln 
vereinigte prismatische Nadeln rom Schmp. 9So. 

O.li74 g Sbst.: 0.3830 g COa, 0.0644 g H?O. - 0.1269 g Sbst.: -1.7 ccni 
N (ISo, 717 mm). 

Cl9HlsO8X. Ber. C 59.22, H 3.89, N 3.63. 
Gef. B 5S.SS, )) 4.05, )) 4.05. 

Bei analogen Liislichkeitsverhaltnissen i n  allen Lo,ungsmitteln 
merklich leichter loslich als das isomere cc-Nitrobenzoat. 

Versuche zur Unilagerung der isomeren Nitrobenzoate durch Erhitzen 
waren bisher erfolglos. Beide Nitrobenzoate bliebon bei 120-130° unver- 
indert, zerfielen dagegen bei etma 1400 unter Bildung eiiies Produktes, in 
dem keines der Isomeren nach\veisbar war, in den1 vielmehr nach Schmelz- 
punkt (ca. 580), Lbslichkeit nnd Verhalten ein molekulares Gemisch von Isocu- 
madn-carbonsauremethylester und m-Nitro-benzoesanreiiiethylester vorznliegen 
echeint, deren Trennung bislier nieht gelang. 

co----. -0 

C(CO2 C,Hj):CH, 
I s  ocii in a r i n - 4 - c  a r  b o n s a u r e  2 t h y l e s  t e r ,  CS €I,< 

entsteht ails den] Oxymethylen-homophthalsaure6thylester unter den 
verschiedensten Redingungen (s. oben) und wird BUS diesem zweck- 
maBig gewonneii durcli ca. 2-stiindiges Ervvlrmen auf dem Wasserbad 
(his ziim Verschn inden der Eisenchloridreaktion). Seine Bildung aus 
Osyniethylen-honiophthalsiiureester vollzieht sich schiiell und glatt schon 
bei gen ijhnlicher Teniperatur in der maBrigen Losung der Alkalisalze, 
selbst bei Gegenwart tiberschfissigen Alltalicarbonats. Beim Stehen 
einer solchen, in  frisch bereitetem Zustand klaren, gelblichen Losung, 
aus  der beim Ansgnern unveranderter Osymetbylen-homophthalester 
gef2illt n i rd ,  beginnt nach knrzer Zeit (etwa 1/4 Std.) eine allniahlich 
fortsrheitende, nach T'erlanf niehrerer Stunden beendete Abscheidnng 
farbloser Krystalle, die sich iiiit dem anf anderem Wege gewonnenen 
Isocuniarin-4-carbonsiiureathylester identisch erweisen. Durch 'C-ni- 
krystallisieren aus 90-prozeatigem Alkohol wird der Isocumarin-4-car- 
bonsanreathylester in farblosen, glanzenden Nadeln (langgestreckten. 
mikroskopischen Prismen) voni Schmp. 67 -68'3 erhalten. 

0.15S6 g Sbst.: 0.3835 g CO?, 0.0646 g HzO. 
ClnHloOa. Ber. C 66.05, H 4.58. 

Gef. x 65.95, )) 4.53. 
Leicht liislich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, 

unloslich in Wasser. Zeigt keine Eisenchloridreaktion und kuppelt ini 
Gegensatz zum Oxyniethylen-homophthalsaureester in essigsaurer Losung 
nicht mit Diazobenzol. Durch Kochen mit uberschiissigem methyl- 
alkoholi~chem Kali wird der Isocurnarin-4-carbonsaureiithylester, ebenso 
\lie der Forniyl-honiophthalsaureester in Ameisensaure und Honiophthal- 
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saure gespalten, die durch Schmelzpunkt untl Titration identifiziert 
wurde. 

I so  cu m a r  i n -  4 - c a r b o n  s a u r e ni e t h y 1 e s t e r  , 

c6 H4\C (COe CH3) : C H  ' 
mird nach den beim j thylester  beschriebenen Methoden aus O i y -  
methylen-homophthalsauremethyleater gewonnen. Farblose Sadeln 
(unter dem Mikroskope langgestreckte Prismen) vom Schmp. 97O. I n  
Loslichkeit, Habitus und Verhalten volliges Analogon des Bthylesters. 

,co--0 

0.0910 g Sbst.: 0.2154 gCOp, 0.0321 g HZO. 
C I 1 H ~ 0 ~ .  Ber. C 64.71, H 3.92. 

Gef. D 64.53, x 3.92. 

CO----0, 
I s  o c u m  a r  i n - 4 - c a r  b o n  s a u  r e  '), Cc H,< 

C(CO, H) = CH 
wird in  guter Ausbeute durch liingeres Erwarnien ihrer Ester oder 
auch des Oxymethylen-homophthalsaureesters mit konzentrierter Salz- 
saure, zmeckmaliig unter Zusatz von etwas Eisessig, erhalten. Die sich 
als tein krystallinischer Niederschlag abscheidende Isocumarin-4-carbon- 
silure, neben der besonclers nach langereni Erwiirmen Spuren yon Iso- 
cumarin nachweisbar waren, wird durch Umkrystallisieren QUS Sprit 
oder Eisessig in  farblosen, feinen Nadeln vom Schmp. 244O erhalten. 

0.1194 g Sbst.: 0.2757 g COa, 0.0361 g € 1 2 0 .  

CIOH604. Ber. C 63.16, H 3.16. 
Gef. )) 62.95, )) 3.35. 

, Titration: O.OS6S g Sbst. brauchten zur  Neutralisation 4.6 ccni ' / 1 " - n .  

Kalilauge (ber. fur I Mol. 4.57 ccm). In Berihrung mit Ciberschussigeni 81- 
kali in der Kalte werden etwas mehr als 2 Mol. Alkali verbraucht unter Bil- 
dung eines Salzes, aus dem sich durch Ansauern Isocnmarin-4-carbonsanre 
nicht wieder gewinnen lieb. 

Ziemlich schwer laslich in  heinem Wasser, selir wenig in kaltem. 
Schwer loslich in Alkohol, Ather, Beuzol, Chloroform und Eisessig, 
leicht in Aceton. Zeigt in  Habitus und Verhalten weitgehende i h n -  
lichkeit mit der Isocuniarin-3-carbonsaure. Die Losung des Natrium- 
salzes gibt mit Schwermetallsalzen schwer losliche Siederschlage. Das  
Silbersalz ist wenig bestandig und konnte nur bei Einhaltung der ron  
B a m b e r g e r  und F r e w 2 )  fiir die Darstellung cles isocumarin-3-car- 

1) Vergl. Isocumarin-3-carbonsaure: B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t ,  tliese 
Berichte 25, 896, 1142 [1892]. Zincke, diese Berichte 25, 1495 [lS92]. 
B a m b e r g e r  uncl Frem,  diese Berichte 27, 207 118941. 

Diese Berichte 27, 207 [1894]. 



bonsauren Silbers aufgefundenen Bedingungen als fast farblojer Kieder- 
schlag in  ziemiich haltbarer Form erhalten werden. Beim Erhitzen 
verfluchtigt sich die Saure grofienteils unzersetzt. Beim Kochen mit 
50-prozentiger Schwefelsaure oder 85-prozentiger Phosphorsaure ') liefert 
sie unter KohlensPure-Abspaltung I s o c u m a r i n  , das am besten durch 
Erhitzen des trocknen Silbersalzes erhaiten und durch seinen Schmp. 
(47O) sowie durch Uberfuhrung in  sein Dibromid (Schmp. 135O) iden- 
tifiziert wurde. 

0.1076 g Sbst.: 0.1316 g AgBr. 
CgHgOaBra. Ber. Br 52.29. Gef. Br 52.04. 

Durch Erwarmen mit uberschussigem Alkali wird die Isocumarin- 
4-carbonsaure schnell und glatt in  Ameisensaure und Homophthalsaure 
gespalten und unterscheidet sich dadurch charakteristisch von der Iso- 
cumarin-3-carbonsaure, bei der die analoge Spaltung in  Oxalsaure und 
o-Toluylsaure sehr langsam verlauft 3). Durch Einwirkung von Am- 
moniak wird sie schon in  der Kiilte in  Isocarbostyril-4-carbonsaure, 
durch Kochen mit Anilin unter Kohlensanre-Abspaltung in 2-Phenyl- 
isocarbostyril iibergefiihrt (s. unten). 

co -NH 
C (Con Ca H5)= CH ' Cs Hr< 

scheidet sich aus der beim Ubergieben von Oxymethylen-homophthal- 
saureiithylester mit uberschussigem, konzentriertem, waBrigeni Am- 
moniak zunlichst entstehenden, gelblich gefarbten Liisung allnlahlich i n  
der Kalte, schneller beim Erwarmen i n  Form von Krystallen ab und 
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen, feinen, ver- 
filzten Nadeln vom Schmp. 227O erhalten. D e r  gleiche Ester entsteht 
auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Isocumarin-4-carbonsaure- 
athylester und krystallisiert aus einer Losung dieses Esters in slkoho- 
lischem Ammoniak (die zunachst auf Zusatz von Wasser nicht getrubt 
wird) nach einigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur, schneller 
beim Erwarmen, in farblosen Nadeln ab. 

0.1048 g Sbst.: 0.2552 g COs, 0.0486 g HzO. - 0.1088 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (16.S0, 708.5 mm). 

CI2Hll03N. Ber. C 66.36, H 5.07, 8 6.45. 
Gef. 66.41, 5.15, >> 6.57. 

I) Vergl. Got t l ieb ,  diesc Qerichte 32, 964 [lS99]. 

3) Bamberger ,  Ann. d. Chem. 288, 135. 
B a m b e r g e r  und Frew,  diese Berichte 27, 207 [1894]. 
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Schwer loslich in  Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und Chloroform, 
kaum loslich in Wasser. Zeigt keine Eisenchloridreaktion. 

CH- NH IS o c a r b o s t y  r il- 4 - c a r b o n  s a u r  e , c6 &< 
C(CO:, HI= CH 

wird i n  Form ihres schwerloslichen Ammoniumsalzes aus der Losung 
der Isocumarin-4-carbonsaure in uberschussigem, konzentriertem, waS- 
rigem Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur ausgeschieden. Wird 
die Losung von Isocumarin-4-carbonsaure in Ammoniak erwiirmt, so 
entstehen neben Isocarbostyril-4-carbonsaure reichliche Mengen Ton iu 
verdunntem Alkali unloslichem Isocarbostyril, das  durch Schmp. (205- 
'209O) ;nd Stickstoffbestimmung identifiziert wurde. Die gleiche Saure 
wird glatt auch durch Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali 
erhalten. Aus den Losungen ihrer Salze fallt sie beim Ansauern in  Form 
gelatinoser, kleisterartiger Flocken aus und wiId durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig in farblosen Nadeln erhalten, die bei 290° unter Gasent- 
wicklung schmelzen. 

0.0964 g Sbst.: 6.8 ccm N (ISo, 715 mm). 
CloH7O3N. Ber. N 7.41. GcF. N 7.65. 

Gleicht in Habitus, Loslichkeit und Verhalten vollkommen der 
isomeren Isocarbostyril-3-carbonsaure I), nur zeigt sie die fur diese 
charakteristische Eisenchloridreaktion wenig deutlich. Bei schnellem 
Erhitzen destilliert sie unter iiberwiegendem Zerfall in  Isocarbostyril 
zum Teil unzersetzt. 

co N.CH3 
C(CO1 Cg Hs) = C H  

c6 Ha< 

entsteht durch Einwirkung yon Methylamin auf Oxymethylen-honio- 
phthalsaureath ylester oder Isocutnsrin-carbonsaureathylester , die unter 
gleichen Erscheinungen wie die Einwirkung von Ammoniak verlauft. 
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird er in  groSen, farb- 
losen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 98O erhalten. 

0.1115 g Sbst.: 0.2749 g Cog, 0.0577 g H&. - 0.1541 g Sbst: 8.8 ccm 
N (16O, 715 mm). 

Cl3HI303N. Ber. C 67.53, H 5.63, N 6.06. 
Gef. )) 67.26, )) 5.74, B 6.26. 

1) B a m b e r g e r  u. K i t s c h e l t ,  diese Berichte 25, 1143 [1892]; Zincke, 
diese Berichte 25, 1496 [1892]. 
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Leicht losich in  
Ligroin, kaum loslich 
Kali fuhrt zu 

Alkohol und Benzol, schwer in Ather und 
in Wasser. Yerseifung mit methylallioholischem 

GO N . C& 
" H4'C(COz H) = CH 

7 

die  sich aus der alkalischen Losung beim Ansauern a19 farblose, 
gallertartige M u s e  abscheidet und durch Umkrystallisieren wus Eis- 
essig in farblosen Niidelchen vom Schmp. 262' erhalten wird. Die 
gleiche Saure wird auch durch Einwirkung von Methylamin auf Iso- 
cumarin-4-carbonsaure in der Kalte erhalten. 

0.1044 g Sbst.: 6.8 ccm N (19O, 718 mm). 

Titration: 0.1442 g brauchten zur Neutralisation 7.25 ccm '/,,,-n-I<ali- 

In Alkohol leicht, in  Ather, Beazol und Chloroform schwer los- 

CIIH903N. Ber. N 6.90. Gef. N 7.06. 

lauge (ber. 7.1 ccm). 

lich. Sehr schwer loslich in  kaltem Wasser, leichter in heiaem. 

P h e n  y l a m  i n  o m e t  h y 1 e n -  h o m o p h t h a1 s a u  r e a t  h y 1 e s t e r  , 

ontsteht aus Oxymethylen-homophthalsaureathylester unter der Einwirkung von 
iiberschussigem Anilin bei mehrtagigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
oder kurzem (etwa 5-10 Minuten langem) Kochen und scheidet sich beim 
Durchschutteln des Reaktionsgemisches mit verdunnter Salzsaure als bald 
erstarrendes 01 ab. Sehr glatt und rein wird er auch erhalten durch Ein- 
wirkung von Anilinchlorhpdrat auf die frisch bereitete, waI3rig-alkoholische 
Losung des Oxjmethylen-homophthalsiureester-Kaliumsalzes. 

Durch Umkrystallisieren aus 90-prozentigem Alkohol wird er in farblosen, 
kleinen Nadeln vom Schmp. 102.5O gewonnen. 

0.1082 g Sbst.: 0.2804 g COz, 0.0625 g HoO. - 0.1196 g Sbst.: 4.6 ccm 
N (IW, 728 mm). 

G,Ha(COOCzH5)C(:CH.NH.CsHs).COa CaH.5, 

CaoH2104N. Ber. C 70.79, H 6.19, N 4.13, 
Gef. )) 70.70, 6.38, )) 4.23. 

Leicht loslich in den gebrauchlichen organkchen Losungsmitteln, kaum 
loslich in Wasser. Verseifung mit alkoholischem Kali fuhrt schon in der 
Kalte zu 2-Phenyl-isocarbostril-4-carbonsanre, ohne daD die der Phenylamino- 
methylen-glutaconsanre *) entsprechenh Phenylaminomethylen-honiophthakaure 
fadbar war. 

Durch langeres ca. 2-stundiges Kochen mit uberschussigem hnilin oder 
Erhitzen fiir sich (auf 220°) wird der Phenylaminomethylen-homophthalester 
unter Alkoholabspaltnnp und RingschluD iibergeftihrt in 

1) v Pechmann,  Ann. d. Chem. 273, 164. 



?-Phenyl-isocarbo~t~ril-4-carbons~ureithylester, 
CO N.CGHj 
C(CO?C,H,)= CII 

7 C6 Ha< 

der auch direkt aus Oxymethylen-homophthalsaureathylester durch 
liingeres Kochen mit iiberschussigem Ani!in oder a~ is  Isocumarin-4- 
carbonsiiureathylester ’) durch kurzes Kochen mit Anilin erhnlten 
werden kann. Farblose Krystalle (nus Alkohol) vorn Schmp. 1 lSo.  

0.OS55 g Sbst.: 0.23314 Q COz, 0.0413 g HsO. - O.Oii4 g Sbst.: 3.4 ccin 
N (16O, 725 mm). 

CI9HI5O3N. Ber. C i3.72, €1 5.12, N 4.75. 
Gef. x 73.50, D 5.35, x 4.S9. 

In  organischen Lijsungsmitteln etwas schwerer ldslich ais Phenyl- 
aniinomethylen-homophthalstiureathylester, unldslich in Wasser. Ver- 
beifung des Esters mit alkoholischem Kali fuhrt glatt zur 

die am ihrer alkoholischen Losang beim Ansauern als farbloser, 
gallertartiger Niederschlag ansfallt und durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig .in farblosen, mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 2G7O ge- 
women wird. 

0.1154 g Sbst.: 5.8 ccni N (15.50, 723 mm). 

Sehr schwer loslich in Ather und Benzol, leichter in Alkohol. 
Kaum loslich in kaltem Wasser, etmas in  heiI3em. Entsteht auch durch 
Verseifung des Phenylaminomethylen-honiophthalesters mit Alkali, 
knnn jedoch nicht aus Isocumarin-4-carbonsiiure durch Kochen mit 
iiberschussigem Anilin erhalten werden ”, dn hierbei unter Iiohlen- 
saure-Abspaltung ausschliefilich 2-Phenyl-isocarbostyril vom Schmp. 
1 17.j0 resultiert. Die fertig gebildete Siiure spaltet beim Kocheu mit 

C16H1103N. Ber. N 5.25 Gef. N 5.54. 

I) Einwirknng von Anilin auf lsocumarin-4-carbonsaureiithylester bei 
gewohnliclier oder bei Wasserbad-Temperatur liefert neben neutraleii Pro- 
dukten alkalilosliche, saure Zwischenprodukte, die bei der Verseifnng 2- 
Phenyl-isocarbostyril-4-carbonsaure liefern und vermutlich der von v. P ec h- 
mann und W e l s h  (diese Berichte 17, 2390 [1584]) durch Einwirkung vcm 
Andin auf Cumalinshnreester erhaltenen Phenylaminoniethylen-glutacoiitster- 
saare entsprcchen. 

vgl. dagegen ~-Phenyl-isocarl~ost~-ril-3-carbon~aure, B a m  b e r ge r nnd 
F r c w ,  diese Berichte 27, 202. 
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dni l in  keine Kohlensaure ab unrl 15Bt sich unverandert wiedergewin- 
nen. Destilliert auch bei schnellem Erhitzen niir zum kleinen Teil 
unzersetzt unter vorwiegendeni Zerfall in Kohlensaure und Phenyl- 
isocarbostyril. 

Hrn. Dr. 0. W e d e l r i n d  sprechen wir fur die unr geleistete eifrige 
Unterstiitzung unsern besten Dank aus. 

4.1 

9.1 
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528. W. Vieweg: 
Einwirkung kalter Natronlaugen auf Cellulose. 

[II. Mitteilung, aus Clem Technologischen Institut der Universitiit Eerlin.] 
(Eingegangen am 15. August 1908.) 

E i n f l u B  d e s  K o c h s a l z e s .  
Oswa ld  K a r l o w i t s c h  M i l l e r ' )  stellte durch seine Versuche 

fest, daS Carbonate und Chloride der Alkalien, die yon der Cellulose 
selbst nicht absorbiert werden, einen EinfluB auf die Aufnahme von 
NaOH aus Natronlaugen durch Cellulose nicht ausiiben. 

Ich kam auf Grund meiner Versuche zu dem entgegengesetzten 
Resultat, daB Cellulose aus einer mit Kochsalz gesattigten Natronlauge 
bedeutend mehr NaOH aufnimmt, als ails Lauge derselben Konzen- 
tration ohne Kochsalz. 

T a b e l l e  1. 
Aufnahme von  NaOH d u r c h  Cel lu losen  a n s  L a u g e n  bei 200. 

17.1 
17.4 
18.3 

I Baumwolle I Crinol 2) 

12.7 
14.1 - 

I Laugen- 
Konzentration Natron- 

I laugc 

Beispiel 1 
>> 2 

0.9 
2.7 
4.4 
8.4 

11.3 
13.2 
12.8 

Kochsalz- 
Natron- 

huge 

7.2 
10.5 
15.1 
16.2 
17.4 
1S.3 
19.1 

1) Journ. (1. Kuss. Php-chem. Ges. 37, 361 [1905]. 
2, Vergl. Anm. 1 auf S. 3270. 




